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フであるが、1950 年には生産量が 2 百万トン程度であることが示されている。
それに対して 2015 年には約 3 億 8 千万トンも生産され、指数関数的に急激に増





図 1-1. 世界の樹脂や繊維の世界生産量の推移 






















































前述したように PE が様々な用途で利用されている背景には、PE が優れた機
械的強度を有しており、耐薬品性、安価、軽量、成形しやすさなどの特徴を有し
ているためである [8-10] 
また PE は低密度 PE（Low Density PE: LDPE）[11]、直鎖状低密度 PE（Linear 
Low Density PE: LLDPE） [12]、高密度 PE（High Density PE: HDPE）[13]、超高分





開発されている [17]。この UHMWPE は、その生体親和性や優れた強度を活かし
て人工関節 [18]や防弾チョッキ [19]、ロープ [20]などに利用展開されており、ポリ



















































図 1-5. 空気化でコロナ処理した PP 表面官能基の暴露時間との相関 





















一方、八尾らは 2012 年より側鎖結晶ブロック共重合体(Side-Chain Crystalline 
Block Copolymer : SCCBC)を用いることにより PE へ任意の特性を付与できるこ










図 1-7 には SCCBC を用いた改質メカニズムを模式的に示している。 
 
図 1-7. SCCBC を用いた PE への改質メカニズムの模式図 
 
SCCBC を用いた PE の改質プロセスは、PE を SCCBC の希薄溶液に浸漬する
のみである。浸漬することにより、溶解している SCCBC の側鎖結晶性部位が
van der Waals force により PE 表面に引き寄せられる。そして SCCBC の側鎖結晶
性部位と PE 鎖がその類似性により相溶状態に似た高分子同士の絡み合いが生
じ、長鎖アルカン鎖が PE 層内に取り込まれる。溶媒から取り出され、乾燥に伴
い溶媒が除去されると、PE 鎖および SCCBC の長鎖アルカン鎖からなる側鎖結
晶性部位の双方が高い結晶性を有しているため、側鎖結晶性部位と PE が相互侵










り、PE 微粒子分散液に対して SCCBC を添加することにより分散性が大幅に向
上する分散剤効果や、PE フィルムに SCCBC 溶液を塗布することによる水に濡
れやすくなる親水化効果が発現することを明らかにしてきた。このような分散
性や親水性に関しては、様々なポリエチレンに対して付与することが可能であ
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第 2章 材料および重合 
2.1 材料 
LDPEは宇部丸善ポリエチレ(株)製のUBEポリエチレン F52Nを用いた。HDPE
は京葉ポリエチレン(株)製の FX201A を用いた。UHMWPE は淀川ヒューテック
(株)製を用いた。表面改質効果や接着力を評価するために、これらを Hot 
Compression Machine (IMC-180C, Imoto machinery Co., Ltd.)を用いて 25 MPa、
180 ℃で 2 分間 プレスすることにより、厚さ 500 m のフィルムを作製した。
UHMWPE の 繊 維 織 布 と し て は 、 IZANASTMDD1191(165 dTex) お よ び
IZANASTMDD1312 (440 dTex) (共に Toyobo Co., Ltd)の 2 種類を使用した。 
側鎖結晶性成分のモノマーには Behenyl acrylate （BHA, Blemmer VA、NOF 
Corp.)、Stearyl acrylate（STA, 東京化成工業㈱）、親水性の機能性モノマーには
di(ethylene glycol) ethyl ether acrylate (DEEA, Sigma-Aldrich Co., LLC.)、接着性の機
能性モノマーには 2-(Tert-butylamino)ethyl methacrylate (TBAEMA, Sigma-Aldrich 
Co., LLC.)を使用した。また NMP 法によるリビングラジカルのラジカル発生剤
兼制御剤として 2-methyl-2-[N-tert-butyl-N- (1-diethoxyphosphoryl-2,2- 
dimethylpropyl)aminoxy] propionic acid (chemical structure is shown in Figure 2)  








   
 
図 2-1.各材料の構造式 








2.2 SCCBC の合成 
2.2.1 重合 
今回重合にはニトロキシドを介したラジカル重合によるリビングラジカル重





SCCBC を自在に合成することが可能である。本研究では 2種類の異なる SCCBC 
(BHA-TBAEMA と STA-DEEA)の合成を試みた。BHA-TBAEMA は試料に接着性
を付与させるために、STA-DEEA は試料に親水性を付与させるために適用した。 
図 2-2 には重合実験スキームを示している。BHA-TBAEMA の重合では、最初
に BHA と酢酸ブチルおよび BlocBuilder®MA を窒素置換したセパラブルフラ
スコに投入することで、側鎖結晶性部位の重合を行った。この際のオイルバスで
の重合温度は 110℃、攪拌翼の回転速度は 90 rpm、重合時間は 24 間とした。設
定時間経過後、同じセパラブルフラスコに脱気を行った TBAEMA が入った酢酸
ブチル溶液を投入し、やはり 110℃で 24 時間反応させた。その後反応を終了さ
せるために反応溶液を空気中で暴露し、急冷を行った。重合された SCCBC 溶液
をメタノールに投入することで SCCBC の再沈殿を行ない、吸引ろ過を行なうこ
とにより、BHA と TBAEMA を有する SCCBC を合成することに成功した。本




STA-DEEA の重合では、最初に STA と酢酸ブチルおよび BlocBuilder®MA を
窒素置換したセパラブルフラスコに投入することで、側鎖結晶性部位の重合を
行った。この際のオイルバスでの重合温度は 110 ℃、攪拌翼の回転速度は 90 rpm、
重合時間は 24 時間とした。設定時間経過後、同じセパラブルフラスコに脱気を
行った DEEA が入った酢酸ブチル溶液を投入し、やはり 110 ℃で 24 時間反応さ
せた。その後反応を終了させるために反応溶液を空気中で暴露し、急冷を行っ
た。重合された SCCBC 溶液をメタノールに投入することで SCCBC の再沈殿を
行ない、吸引ろ過を行なうことにより、STA と DEEA を有する SCCBC を合成
することに成功した。の実験での STA: BlocBuilder®MA:DEEA の原料モル比は
1.00:0.06:1.72 であった。図 2-3 にはこれらの重合により得られた各 SCCBC の化









図 2-3. SCCBC の化学構造 (a) BHA-TBAEMA と(b) STA-DEEA 
 








BHA-TBAEMA 5,600 6,300 1.12 3 章、4 章、5 章 






2.2.2  FT-IR による BHA-TBAEMA の同定 









図 2-4. FT-IR 測定装置 
 
図 2-5 にはこの実験で用いた重合前のモノマーである TBAEMA と BHA と
重合した SCCBC である BHA-TBAEMA の FT-IR を測定した結果を示す。
TBAEMA のピークには 2960 cm-1 に CH3 の 非対称伸縮振動、2925 cm-1 に CH2
の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮振動、1735 cm-1 に-CO-O-、1645 
cm-1 にビニル基の炭素間二重結合の伸縮振動、1470 cm-1 に CH2 の 変角振動、
1380 cm-1 に CH3 の変角振動、1250 cm-1 にビニルエーテル、1230 cm-1 に C-N の
伸縮振動、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各種伸縮振動、725 cm-1 に(CH2)n の変角
振動がそれぞれ現れた。BHA のピークには 2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮振動、
1735 cm-1 に-CO-O-、1645 cm-1 にビニル基の炭素間二重結合の伸縮振動、1470  
25 
 
cm-1 に CH2 の変角振動、1380 cm-1 に CH3 の変角振動、1250 cm-1 にビニルエー
テル、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各種伸縮振動、725 cm-1 に(CH2)n の変角振動
がそれぞれ現れた。その結果、重合した BHA-TBAEMA には TBAEMA と BHA





図 2-5. FT-IR の結果 









接着力評価に用いたフィルム形状は、T 型剥離試験では 100.0×12.5×0.5 
(length×width×thickness in mm) 、引張試験では 100.0×25.0×0.5 (length×width× 
thickness in mm)の規格で裁断した。 
接着性の確認には、東亜合成(株)製の-cyanoacrylate を主成分とするアロン
アルファ 201 を用いた。改質した 2 枚の PE フィルムの一定面積 (T 型剥離試
験では 75.0×12.5 (length×width in mm) 、引張試験では 12.5×25.0 (length×width in 
mm))に接着剤を塗布して PE フィルム同士を接着させ、接着面を完全に硬化さ
せるために１日風乾を行った。また接着剤層の厚さは 0.1mm である。 
 
 





接着力試験の評価には図 2-7 に示す(株)島津製作所の小型卓上試験機 EZ-
LX(EZ-LX, Shimadzu Corp.)を使用した。T 型剥離試験は 10mm/min で 150mm ま
でクロスヘッドを動かし、引張せん断試験は 1mm/min で 20mm までクロスヘッ
ドを動かして試験を行った。 
 





2.3.2. TEM 観察 
改質表面の TEM 評価には株式会社東ソー分析センター所有の JEM-2100F 
(JEOL Ltd.)を使用した。エポキシ樹脂で包埋後、RuO4 で 20 分間染色し、ミクロ
トームで 100nm の切片を作製後に印加速度は 200kV で測定を行った。BHA-
TBAEMA が染色された。 
 






2.3.3 XRD 測定 
結晶構造評価のため、薄膜試料を 20 mm 角に切断し、X 線を照射することで
解析を行った。使用した機械は図 4-1 に示す島津製作所の XRD-6100X 線回折装
置を使用した。X 線発生条件は（Cu, 40 kV, 30 mA）、スリット条件は（divergence 
slit = 1 deg, scatter slit = 1 deg, receiving slit = 0.3 mm）、スキャン条件は（scan speed 
























2.3.5 SEM 観察 
改質前後の表面状態を SEM (JSM-6060:JEOL)により観察した。観察前には Pt 
coater (JFC-1600:JEOL)を用いて白金を被膜させた。被膜条件は 20 mA で 30 秒








図 2-11. SEM 装置 
 
 








Acceleration voltage 0.5 ~ 30kV 
Magnification ×5 ~ 300,000 
Sample size 150 mmφ(Max) 
Sample movement 
X direction : 20mm 
Y direction : 10mm 
Z direction : 5~48mm 
Slope : -10º~90º 













た PE フィルムを接着させ、T 型剥離や引張せん断試験により接着力を評価する








3.2.1 室温での SCCBC 改質処理結果 
 改質を行う 2.1 で作成した LDPE フィルムと HDPE フィルムは、改質前にそ
の表面を水、アセトン、水の順番で洗浄した。1 章で既述した八尾らの実験方
法に従い、改質溶液には BHA-TBAEMA の SCCBC の 0.1wt%キシレン溶液を作
















図 3-2. LDPE フィルムと HDPE フィルムの接着力試験結果 
(a) T 型剥離試験結果、(b)せん断引張試験結果 
 
図 3-2(a)に示すように T 型剥離試験では LDPE フィルムは引張試験中に材料






がれていき 1.0N の接着力しか示さなかった。また図 3-2(b)に示すようにせん断
引張試験では LDPE は接着面での剥離が起こらずにフィルムが延伸して最大
78.5N の試験力を示したが、HDPE フィルムでは接着力は 65.3N を示したが、
接着面がすぐに剥がれて、十分な接着力を示さなかった。この実験より従来ま







3.2.2 HDPE フィルムへの SCCBC 表面改質方法の変更による接着力の向上 
 次に 3.2.1 と同様に HDPE フィルムを BHA-TBAEMA 0.1wt%キシレン溶液に
5 分浸漬させるが、改質液の温度を 100℃として接着試験のサンプルを作成し
た。これら改質試料を用い、3.2.1 と同様に接着試験を行い接着力の評価を行な
った。また、非改質の HDPE フィルム、3.2.1 の 20℃で改質をした HDPE フィ
ルムの接着試験の結果も併せて、図 3-3 に示す。 
図 3-3. 100℃で BHA-TBAEMA 処理をした HDPE フィルムの接着力試験結果 







図 3-3(a)に示すように T 型剥離試験では従来の改質方法である 20℃の BHA-
TBAEMA 溶液で処理をすると HDPE は接着面での剥離をしながら 1.0N の接着
力しか示さなかったが、100℃で処理をすることで引張試験中に断続的に材料
破壊が起こり最大 9.2N の試験力を示した。また図 3-3(b)に示すようにせん断引
張試験では従来の改質方法である 20℃の BHA-TBAEMA 溶液で処理をすると
HDPE フィルムは接着面が剥がれていき 65.3N の接着力しか示さなかったが、
100℃で処理をすることで接着面での剥離が起こらずにフィルムが延伸して最
大 207.2N の試験力を示した。また、いずれの試験方法でも非改質 HDPE フィ
ルムの試験力が最も低かった。この実験より従来までの手法と異なり、100℃














3.2.3 浸漬温度の検討  
 3.2.1 と同様に HDPE フィルムを BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液に 5 分
浸漬させるが、改質液の温度は 20℃、40℃、60℃、80℃、100℃として接着力
が最大限発現する改質温度の最適化を試みた。 
3.2.1 と同様に T 型剥離試験を行い、接着力(mm/N)の最大値を評価するため
サンプル数を最低 5 回とし、その最大値の平均を算出した。結果を図 3-4 に示
す。 
 
図 3-4. 温度を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 
BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 5 分間浸漬 
 
全く改質せずに HDPE フィルム同士を接着剤を使用して接着させたサンプル
は、試験後接着面で容易に剥離が生じ、最大の剥離力が 0.03 N/mm だったこと
から接着力はほとんど示さなかったことが分かる。次に、HDPE フィルムを





が 0.07N/mm と接着力のわずかな向上が認められたが、非改質の HDPE フィル
ムの値とそれほど差がなく、接着力はほとんど有していないことがわかった。引
き続き、SCCBC 溶液の温度を 40 ℃や 60 ℃に昇温した状態で HDPE フィルム
の改質を試みた結果、0.10N/mm, 0.12N/mm と徐々に接着力が向上していったが、
まだ十分な接着力とは評価できなかった。それに対して、HDPEフィルムを80 ℃
の SCCBC 溶液で改質して接着させたサンプルは、最大の剥離力が 0.75 N/mm と
大幅な向上が認められた。また SCCBC 溶液を 100 ℃で改質したサンプルにお
いても 0.86 N/mm を示した。したがって 80 ℃以上の SCCBC 溶液に 5 分間浸漬
させて改質することにより、HDPE フィルムを化学的に改質し、強固な接着性を
付与することに成功した。 
 図 3-5 には T 型剥離試験後のサンプル画像を示している。図 3-5(a)には何も改
質を行なっていない非改質の HDPE フィルムの画像を示しているが、試験後、
接着面で容易に剥離してしまった。それに対して、図 3-5(b) には 80 ℃の SCCBC
溶液に浸漬させて改質した HDPE フィルムの試験後の画像を示している。この
剥離実験では接着面での剥離が起きず、HDPE フィルムの基板自体が破壊してし







図 3-5. T 型剥離試験後の画像  
(a) 非改質の HDPE フィルム (b) SCCBC により改質した HDPE フィルム 
 
T 型剥離試験では試験開始後に PE が破壊してしまい、剥離力の正確な評価が
困難だった。そこで接着力の最大荷重を定量的に評価するために，引張せん断試








図 3-6. 温度を変更して改質した HDPE フィルムの引張せん断試験の結果 
BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 5 分間浸漬 
 
非改質の HDPE フィルム同士を接着させて試験を行なったところ、破断力が
0.09 N/mm2 となり接着力はほとんど有していなかった。また SCCBC の 0.1wt%
キシレン溶液を 20 ℃に設定し、HDPE フィルムを 10 分間浸漬させて改質を行
なって改質し、これらを接着させたものは 0.24 N/mm2 と接着力の向上が認めら
れた。また 40 ℃では 0.46 N/mm2 とさらに向上し、60 ℃以上で改質した HDPE
フィルムでは、0.67 N/mm2 と大幅に破断力が向上した。 
図 3-7 には引張せん断試験後の HDPE フィルムの画像を示す。図から非改質
の HDPE フィルムは試験後に容易に接着界面での剥離が生じてしてしまったこ
とが分かる。それに対して、60 ℃以上で改質して接着させた HDPE フィルムは
接着部では破断せず、接着面以外の HDPE 部分が伸びてしまった。接着させず
に HDPE フィルムのみを引張せん断試験で引っ張ったところ、0.67 N/mm2 で








図 3-7. 引っ張りせん断試験後の画像 







次に浸漬させる際の時間や添加する SCCBC の量を変更して改質した HDPE




られ、30 分間浸漬させた HDPE フィルムは 0.90 N/mm の最大剥離力を示した。 
 
図 3-8. 浸漬時間を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 
BHA -TBAEMA 0.1 wt%キシレン溶液 80℃に浸漬 
 










験を行なった結果を示すが、本手法は 10 秒の極めて短時間でも 30 分の長い時
間でも 0.67 N/mm2 の破断力を示した。したがって本手法は改質時間にほとんど
影響せず、十分な接着力を付与できることがわかった。 
 
図 3-9. 浸漬時間を変更して改質した HDPE フィルムのせん断引張試験の結果 






3.2.5 BHA-TBAEMA 溶液濃度の検討 
次に BHA-TBAEMA 濃度を変更して接着力が最大限発現する濃度の最適化を
試みた。試験条件は、HDPE フィルムを BHA -TBAEMA キシレン溶液 80℃に 5
分間浸漬することで行った。図 3-10 には添加する SCCBC の濃度を変更して改
質した HDPE フィルムの T 型剥離試験による接着試験の結果を示している。そ




の溶液濃度は 0.05wt%以上であれば本手法によって HDPE フィルムを良好に改
質できることが明らかとなった。 
 
図 3-10. SCCBC 濃度を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 





 図 3-11 には先述と同様に処理をして添加する SCCBC の濃度を変更して改質
を行ったせん断引張試験による接着試験の結果を示す。その結果、0.01wt%で
は 0.33 N/mm2 となり接着力がほとんど向上しなかったが、0.05wt%以上では良
好な改質効果が発現した。したがって本手法では 0.05wt%という極めて希薄な




図 3-11. 温度を変更して改質した HDPE フィルムのせん断引張試験の結果 








HDPE フィルムを BHA -TBAEMA 0.1 wt%溶液 80℃に 5 分間浸漬し、溶媒を変
更して接着力が最大限発現する溶媒の最適化を試みた。図 3-12 には溶媒を変更
して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果を示す。 
 
 
図 3-12. 溶媒を変更して改質した HDPE フィルムの T 型剥離試験の結果 
BHA -TBAEMA 0.1 wt%溶液 80℃に 5 分間浸漬 
 






ールでは 0.10 N/mm 未満であり、接着力はほとんど示さなかった。 
これらの T 型剥離試験の結果、本改質手法は SCCBC の 0.1wt%キシレン添加






図 3-13. 溶媒を変更して改質した HDPE フィルムのせん断引張試験の結果 








引張せん断試験での最適条件も SCCBC の 0.1wt%キシレン溶液を 80 ℃で加熱













表 3-1. 種々の溶媒で改質した HDPE の T 型剥離試験、引張せん断試験の結果
とそれぞれの溶媒の溶解度パラメーター 
Material/ Solvent 
Adhesion strength Solubility parametera 
T-peel test 
[N/mm] 
Tensile shear test 
[N/mm2] 
δ δd δp δh 
Non-modified PE 0.03 0.09 16.0 16.0 0 0 
Octane 0.83 0.67 15.6 15.6 0 0 
Xylene 0.83 0.67 
18.4b 17.6 1.0 1.0 
18.0c 17.4 1.0 1.0 
18.0d 17.3 1.0 1.0 
Decaline 0.58 0.63 18.4 18.4 0 0 
Butyl acetate 0.47 0.54 17.4 15.7 3.7 6.4 
Benzonitrile 0.09 0.34 22.5 18.8 12.0 3.3 
Isopropanol 0.08 0.36 23.6 15.8 6.1 16.4 
DMF 0.07 0.30 24.9 17.4 13.7 11.3 
a δd, δp, and δh represents the dispersion forces, the polar forces, and the hydrogen 









浸漬した場合には HDPE の表面の結晶性が低下し、そこに SCCBC が侵入しや













3.3.2 TEM 画像 
図 3-14 には 2.3.2 の TEM 観察の条件での改質した HDPE フィルムの TEM 画
像を示す。図から、表層から 20nm 程度のごく薄い BHA-TBAEMA の染色領域
が確認された。また染色領域が内部の HDPE 層に線状に侵入していることも観
察された。したがって SCCBC である BHA-TBAEMA が HDPE 層内に入りこみ、
極薄膜の SCCBC が HDPE に吸着していることが示唆された。 
 
 
図 3-14. SCCBC により改質した HDPE の TEM 画像 
エポキシ包埋、RuO4染色 印加速度 200kV 
 
  







以上の結果をもとに、SCCBC を用いた HDPE フィルムへの改質メカニズムを
図 3-15 に示す。 
 
図 3-15. SCCBC を用いた HDPE への吸着メカニズムの模式図 
まず HDPE フィルムを SCCBC の希薄溶液に浸漬すると、SCCBC の側鎖結晶
性部位が分子間力により HDPE 表面へ引き寄せられる。その結果、側鎖結晶性
部位のアルカン鎖が HDPE の結晶格子に対してエピタキシャルに配列する [1-4]。
その際、SCCBC の炭素数の長いアルカン側鎖が高い結晶性を有するため、この
配列した側鎖結晶性部位と HDPE の構造が類似しているため結晶化超分子間力
が働き、共結晶を形成して SCCBC が HDPE に吸着すると考えられる。ここまで
のメカニズムは、対象が LDPE や LLDPE の場合でも同等であると考えられる。
しかし、常温の酢酸ブチル溶液に浸漬させて改質する従来法では、SCCBC は
LDPE や LLDPE に対しては良好な改質効果を示すのに対して、HDPE では十分











一方、HDPE フィルムを PE に対して溶解性の高いキシレンを用い、さらに高
温にした SCCBC 溶液に浸漬させた場合、HDPE 表面層が高温の溶媒により膨潤
して表面の結晶性が緩まり、常温での LDPE や LLDPE の場合と同様に、側鎖結
晶性部位の長鎖アルカン側鎖の一部が相互侵入し PE 層内に取り込まれたと考
えられる。そして溶媒を除去して相互侵入した層が一体化して共結晶を形成す









手法での SCCBC での表面改質が困難とされてきた HDPE フィルムを、100℃の




きることから、極めて汎用性が高い手法である。特に SCCBC の 0.1wt%キシレ
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SCCBC を用いた UHMWPE の化学的処理による改質ができるかどうか検討を行
なった。具体的には 2 種類の SCCBC での UHMWE への接着性と親水性の付与








4.2.1 XRD 測定 
UHMWPE フィルムは 2.1 と同様に 25 MPa、180 ℃で 2 分間 プレスすること
により、厚さ 500 m のフィルムを作製した。UHMWPE フィルムに対して内部
構造および結晶構造の解析を行うため、WAXS での評価を行った。 
図 4-1 には UHMWPE と改質に適用した 2 種類の SCCBC の XRD 回折の結果
を示す。UHMWPE は PE に由来する特徴的な結晶化ピークが 22 ° と 25 °に観察
され、それぞれ (110)面と(200)面に対応している [1,2]。一方、重合した SCCBC の
BHA-TBAEMA と STA-DEEA は共に 22 °にピークが観察された。これは
UHMWPE の(110)面とほぼ同じ位置に現れている。したがってこの結果は





















4.2.2 UHMWPE フィルムの SCCBC 表面改質 
UMWPE フィルムを BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬
して表面改質を行った。接着試験では SCCBC 濃度、溶液温度及び浸漬時間は
後述する各実験条件に合わせた。接着試験用のサンプル形状は、2.3.1 同様に T
型剥離試験では 100.0×12.5×0.5 (length×width×thickness in mm) 、引張試験では
100.0×25.0×0.5 (length×width×thickness in mm)の規格で裁断したものを用いた。 
また、親水性付与試験のために UHMWPE フィルムを STA-DEEA 0.1 wt%キシ
レン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬して表面改質を行った。 
 
4.2.3 FT-IR の評価 
図 4-2 には非改質の UHMWPE と、改質に適用した 2 種類の SCCBC (STA-
DEEA、 BHA-TBAEMA)、さらに SCCBC により改質した UHMWPE の FT-IR を
測定した結果を示す。 図 4-2(a)の非改質の UHMWPE フィルムはアルカンの特
徴的なピークである 2925 cm-1 に CH2 の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対
称伸縮振動、1470 cm-1 に CH2 の 変角振動、725 cm-1 に(CH2)n の変角振動がそれ
ぞれ現れた [3]。図 4-2(b)の BHA-TBAEMA のピークは 2960 cm-1 に CH3 の 非対
称伸縮振動、2925 cm-1 に CH2 の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮
振動、1735 cm-1 に-CO-O-、1470 cm-1 に CH2の 変角振動、1380 cm-1 に CH3 の変
角振動、1230 cm-1 に C-N の伸縮振動、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各種伸縮振
動、725 cm-1 に(CH2)n の変角振動がそれぞれ現れた。図 4-2(c)の BHA-TBAEMA




ピークに加えて図 4-2(b)の BHA-TBAEMA に特徴な CH3、-CO-O-、C-N のピー
クが現れた。図 4-2(d)の STA-DEEA のピークは 2960 cm-1 に CH3の 非対称伸縮
振動、2925 cm-1 に CH2 の非対称伸縮振動、2850 cm-1 に CH2 の対称伸縮振動、
1735 cm-1 に-CO-O-、1470 cm-1 に CH2 の 変角振動、1380 cm-1 に CH3の変角振動、
1250 cm-1 にビニルエーテルの逆対称伸縮振動、1150～1070 cm-1 に C-O-C の各
種伸縮振動、725 cm-1に(CH2)n の変角振動がそれぞれ現れた。一図 4-2 (e)の STA-
DEEA で改質した UHMWPE フィルムのピークには図 4-2(a)の非改質の
UHMWPE フィルムのピークに加えて図 4-2(d)の STA-DEEA に特徴な CH3、-CO-




図 4-2. FT-IR (a) 非改質の UHMWPE, (b) BHA-TBAEMA, (c) BHA-TBAEMA で 







まず、BHA-TBAEMA の SCCBC に用いて UHMWPE に最大限接着力が発現す
る改質条件の温度の決定を試みた。図 4-3 には BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン




ムを SCCBC の 0.1 wt%キシレン溶液に 20 ℃で 5 分間浸漬させて改質を行なっ
たサンプルの接着力を測定したところ、最大の剥離力が 0.43 N/mm2 と接着力の
向上が認められた。 
 
図 4-3. 温度を変更して改質した UHMWPE フィルムの引張せん断試験の結果 






また、SCCBC 溶液の温度を昇温した状態で UHMWPE フィルムを改質した結
果、40 ℃では 0.51 N/mm2, 60 ℃では 0.60 N/mm2 と徐々に接着力が向上していっ
たが、この温度域までは十分な接着力ではなかった。それに対して、UHMWPE
フィルムを 80 ℃の SCCBC 溶液で改質して接着させたサンプルは、最大の剥離
力が 0.73 N/mm2 と大幅な向上が認められた。また SCCBC 溶液を 100 ℃で改質
した際も 0.73 N/mm2を示した。しかし、120 °C で 5 分間浸漬させて改質を行な
った UHMWPE フィルムの接着力は 0.64 N/mm2 まで低下してしまった。この結
果は UHMWPE 表面が高温により変形してしまったためだと考えられる。そこ
で 120 °C で改質する際に浸漬時間を 5 分から 1 分に短縮することにより 0.71 




の結果を示している。その結果、非改質の UHMWPE フィルムは図 4-4 (a)に示
すように試験開始後、すぐさま接着面での破断が生じてしまった。それに対して
BHA-TBAEMA を 0.1 wt%添加したキシレン溶液 80 °C に 5 分間改質した
UHMWPE は図 4-4 (b)に示すように接着面でのはく離は全く生じなかった。その
代わりに UHMWPE の接着部位以外の基板が伸びてしまった。したがって、







    
図 4-4. 引っ張りせん断試験後の画像 
(a) 非改質の UHMWPE フィルム  








UHMWPE フィルムの接着力の評価を行なった。図 4-5(a)には BHA-TBAEMA0.1 
wt%キシレン溶液 100℃に浸漬させる時の浸漬時間を変更して改質したサンプ
ルの引張せん断試験の結果を示す。その結果、驚くべきことに本手法では 10 秒





また図 4-5(b)には BHA-TBAEMA キシレン溶液 100℃に 5 分間浸漬させる時の
SCCBC の濃度を変更して改質した UHMWPE フィルムの接着試験の結果を示し
ている。その結果、いずれの濃度でも改質効果は認められたが、0.01 wt%と 1.00 
wt%では最大はく離力が 0.48 N/ mm2 を示し、十分な改質効果が観察されなかっ
た。しかし、0.05 wt%から 0.5 wt%であれば強固な接着力を付与できることが分
かった。以上の結果から、本改質手法はキシレンに SCCBC を 0.1 wt%添加した















図 4-5. 引張せん断試験の結果  
(a) BHA-TBAEMA0.1 wt%キシレン溶液 100℃に浸漬した UHMWPE フィルム 










図 4-6 には SCCBC として STA-DEEA 0.1 wt%キシレン溶液 100℃に 5 分間浸
漬した UHMWPE フィルムへ改質を行なった後、接触角測定をした結果を示し
ている。図 4-6 (a)より非改質の UHMWPE の接触角は 94 °と撥水性を示した。






 図 4-6. UHMWPE フィルムへ水滴を落とした際の画像 
(a) 非改質の UHMWPE フィルム (b) STA-DEEA 0.1 wt%キシレン溶液 100℃に 5






HDPE よりも結晶化度の高い UHMWPE フィルムと SCCBC である BHA-
TBAEMA と STA-DEEA を XRD 測定した結果、BHA-TBAEMA と STA-DEEA も
UHMWPE の(110)面とほぼ同じ位置にピークが現れているので、SCCBC の側鎖
結晶性部位の構造は UHMWPE の(110)面の面間隔とほぼ同じである結晶面を有
しており、側鎖結晶性部位と UHMWPE が共結晶を形成することが示唆された。 
BHA-TBAEMA 及び STA-DEEA0.1 wt%キシレン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬して
表面改質を行った UHMWPE フィルムの FT-IR 測定では、それぞれ非改質の
UHMWPE フィルムのピークに加えて BHA-TBAEMA に特徴な CH3、-CO-O-、 
C-N のピークが現れ、STA-DEEA に特徴な CH3、-CO-O-、ビニルエーテルのピ
ークが現れた。これらの結果から UHMWPE は SCCBC により良好に改質されて
いることが示唆された。。 
SCCBC に BHA-TBAEMA を用い、この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C 以上ま
で昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬させることで、最も高い接着力 (0.73 
N/mm2)を付与させることに成功した。また SCCBC として STA-DEEA を用い、
この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C まで昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬
させることで UHMWPE 表面の水に接触角は非改質の 94 °から 59 °まで下が
り、UHMWPE 表面に親水性を付与できることも明らかになった。  
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第 5 章 側鎖結晶性ブロック共重合体を用いた UHMW ポ
リエチレン繊維への染色性の付与手法の開発 
5.1 はじめに 




対して、SCCBC を用いた染色性が付与できるかどうかの実験を検討した。  
 
5.2 結果と考察 
5.2.1 超高分子量ポリエチレン繊維織布への表面改質  
























   千葉県産業支援技術研究所所有 
条件：He 50L/min、O2 50cc/min、10mm/sec、150W  
（処理条件 1）電極高さ：2.3mm、往復数：1 往復 
（処理条件 2）電極高さ：4.0mm、往復数：3 往復 
 





5.2.2 FT-IR の結果 
図 5-3 には非改質と BHA-TBAEMA で改質した繊維 IZANASTMDD1191 だけで
なく、コロナ処理やプラズマ処理など従来の物理的手法により改質した繊維の
FT-IR を示している。 その結果、コロナ処理とプラズマ処理のサンプルは 4.2.3
で述べた通りの非改質のピークと同じアルカンの特徴的なピークが現れ、新た
なピークは観察されなかった。それに対して、SCCBC により改質したサンプル
では 1700～1750 cm-1 に BHA-TBAEMA のエステル由来のピーク(-COO-)が観察
されたことから従来の物理的手法よりも染色性に優れていることが期待され
る。 また BHA-TBAEMA に由来する吸収ピークが弱かったことから、BHA-
TBAEMA は極めて少量が表面に吸着していることを示唆している。 
図 5-3. FT-IR の結果 
(黒) Original、(緑) コロナ処理後、(赤) プラズマ処理 1 後、 





5.2.3 SEM の結果  
図 5-4 には非改質と種々の条件で改質した繊維 IZANASTMDD1191 の SEM の
結果を示している。図 5-4 (a)に示す非改質の繊維では、繊維が一様にわたって平
滑だった。それに対して、図 5-4 (b)に示したコロナで処理したサンプルや図 5-4 
(c)のプラズマ 1 で処理したサンプルは物理的処理のため IZANASTMDD1191 繊
維に亀裂や破壊、溶融変形が生じていた。また、図 5-4 (d)に示したプラズマ 2 で
処理したサンプルの外観は非改質のものと比較してもそこまで変化が生じなか
ったが、たくさんの亀裂が繊維上で生じており、クラスターが観察された。一方、





図 5-4. SEM 画像 
(a) Original (b) コロナ処理後 (c) プラズマ処理 1 後 



















図 5-5. インクによる染色後の IZANASTMDD1191 繊維 





 また図 5-6 には、さらに染色が困難である IZANASTMDD1312 からなる織布に
染色を施したのちに、せっけん水で洗浄した結果を示す。図 5-6(b)に示す改質を
行っていない織布の方は図 5-5(b)の結果と比較してもさらに色落ちを起こして




図 5-6. インクによる染色後の IZANASTMDD1312 繊維 








































5.2.5 カヤステイン Q による染色性の評価 
染色試験では染色性を比較するためにコントロールとして、テスト織布（製品
名：AATCC 交織布 Style.10A、SDC 交織布リボン DW、及び ATCC 交織布 Style.1 
(SHIKISENSHA Co., Ltd.)）を用意した。図 5-7 にはテスト織布のサンプルを示
す。なお、AATCC 交織布 Style．10A は、ジアセテート／綿／ナイロン 66／ポ
リエステル／アクリル／羊毛からなるものであり、SDC 交織布リボン DW は、
ジアセテート／綿／ナイロン 66／ポリエステル／アクリル／羊毛からなるもの
であり、AATCC 交織布 Style．1 は、ジアセテート／綿／ナイロン 66／絹／レー
ヨン／羊毛からなるものである。 
 
図 5-7. テスト織布 
左: AATCC 交織布 Style.10A、中: ATCC 交織布 Style.1、右: SDC 交織布リボン DW 
 
染色試験は繊維識別用インディケーターKayastainQ® (SHIKISENSHA Co., 
Ltd.)を用いて行った。この染料は直接染料、塩基性染料、分散染料、反応染料
などの混合物であり、様々な繊維を種々の色に染色することが可能である。染
色方法は、500 g の水に 5g 溶解させた溶液を染色溶液として使用した。染色は





図 5-8(I) には繊維鑑別用インディケーターカヤステイン Q により
IZANASTMDD1312 繊維を染色した結果を示している。その結果、非改質のサン
プルでは図 5-8(I) (a)に示すように水で洗浄後、全く染色されなかった。 
 
図 5-8. カヤステイン Q による染色後の繊維  
(I) IZANASTMDD1312 繊維, (Ⅱ)IZANASTMDD1191 繊維 
(a) Original、(b) コロナ処理後、(c) プラズマ処理 1 後、 
(d) プラズマ処理 2 後、(e) SCCBC により改質後 
 
また従来の物理的手法であるコロナ処理(図 5-8(I) (b))やプラズマ処理 1(図 5-
8(I) (c))、プラズマ処理 2(図 5-8(I) (d))を行なったものに対してカヤステイン Q を
使用しても、非改質のものと同様、全く染色されていなかった。それに対して、
SCCBC で改質した繊維は図 5-8(I) (e)に示すように不均一ではあるが、水で洗浄
後もとても良好に染色されていた。  
また、図 5-8(Ⅱ)には繊維鑑別用インディケーターカヤステイン Q によ











図 5-9 には コントロールとして、テスト織布（AATCC 交織布 Style.10A、SDC
交織布リボン DW、及び ATCC 交織布 Style.1）を上記と同様の手順で染色した
結果を示す。 
 
図 5-9. カヤステイン Q によるテスト織布の染色結果 
(a) AATCC 交織布 Style.10A、(b) ATCC 交織布 Style.1、 










5.2.6 コールダイホット（レッド）による染色性の評価  
染色試験は COLD DYE HOT® (Red) (KATSURAYA FINEGOODS. Co., Ltd.)を用
いて行った。この染料は酸性染料である。COLD DYE HOT® (Red)での染色は、
90℃まで温めた 50g の水に 2g 溶解させることにより元となる染色液を調製し、
最終的にはこれを 1 L まで薄め、これに酢酸(grain vinegar, Mizkan Holdings Co., 
Ltd)を 13 mL 補助剤として添加し、染色液を得た。この染色液を90℃に加熱し、
繊維織布を 20 分間浸漬させ、ゆっくり攪拌した。 そののち取り出し、50℃の
水に中性洗剤を 2g 入れた溶液に浸漬して洗洗浄を行った後、室温で乾燥させた。 
図 5-10(I)にはコールダイホット（レッド）により IZANASTMDD1312 繊維を染
色した結果を示している。 
 
図 5-10. カヤステイン Q による染色後の繊維 
(I) IZANASTMDD1312 繊維, (Ⅱ)IZANASTMDD1191 繊維 
(a) Original、(b) コロナ処理後、(c) プラズマ処理 1 後、 









それに対して、SCCBC で改質した繊維は図 5-10(I) (e)に示すように不均一では
あるが、水で洗浄後もとても良好に染色されていた。  
また、図 5-10(Ⅱ) にはコールダイホット（レッド）によりにより IZANASTM 










図 5-11 には コントロールとして、テスト織布（AATCC 交織布 Style.10A、SDC













図 5-11. コールダイホット（レッド）によるテスト織布の染色結果 
(a) AATCC 交織布 Style.10A、(b) ATCC 交織布 Style.1、 







5.3 結論  
UHMWPE 繊維は延伸により結晶化度が非常に高くなるため、化学的処理は最
も困難な対象としてよく知られている。本研究では、UHMWPE 繊維を BHA-
TBAMA の 0.1wt%キシレン溶液 100℃に 10 分間浸漬させることにより化学的に









類似の染色性を示すと期待したため KayastainQ® と COLD DYE HOT®での染色
試験を行った。自然界にあるその他の繊維や合成繊維と比較すると、SCCBC で
改質した UHMWPE 繊維の染色性は、ナイロン 66 やウールと同等程度であるこ
とが明らかになった。 
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第 6 章 総括 
これまで LDPE と比べて結晶化度が高いために従来まで八尾らが行ってきた





きることから、極めて汎用性が高い手法である。特に SCCBC の 0.1wt%キシレ
ン溶液を 80 ℃に加熱し、そこに HDPE フィルムを 5 分間浸漬することにより、
接着力を最も大きな接着力を付与できることが明らかになった。 
HDPE よりも結晶化度の高い UHMWPE フィルムと SCCBC である BHA-
TBAEMA と STA-DEEA を XRD 測定した結果、BHA-TBAEMA と STA-DEEA は
UHMWPE の (110)面とほぼ同じ位置にピークを示し、側鎖結晶性部位と
UHMWPE が共結晶を形成することが示唆された。 
BHA-TBAEMA 及び STA-DEEA0.1 wt%キシレン溶液 80 ℃に 5 分間浸漬して
表面改質を行った UHMWPE フィルムの FT-IR 測定では、それぞれ非改質の
UHMWPE フィルムのピークに加えて BHA-TBAEMA に特徴な CH3、-CO-O-、 
C-N のピークが現れ、STA-DEEA に特徴な CH3、-CO-O-、ビニルエーテルのピ





SCCBC に BHA-TBAEMA を用い、この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C 以上ま
で昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬させることで、最も高い接着力 (0.73 
N/mm2)を付与させることに成功した。また SCCBC として STA-DEEA を用い、
この 0.1 wt%キシレン溶液を 80 °C まで昇温し、そこに UHMWPE を 5 分間浸漬
させることで UHMWPE 表面の水に接触角は非改質の 94 °から 59 °まで下が
り、UHMWPE 表面に親水性を付与できることも明らかになった。 
さらに結晶化度の高い UHMWPE 繊維の染色試験では BHA-TBAMA 0.1 wt%






法で処理したサンプルよりもポスターカラー、KayastainQ® および COLD DYE 
HOT®に含まれる染料と良好な相互作用を示し、ナイロン 66 やウールと同等程
度であることが明らかになった。また、90～100℃を保持する工程を経ても
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